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Abstract (Basic): FR 2749309 A 

Fluorinated oligomeric urethanes obtained by reaction of at least 
one polyisocyanate with (a) at least one fluorocarbon compound 
containing a perfluoroalkyl radical and a nucleophilic group (I) with a 
labile hydrogen; (b) at least one polyol with a fatty aliphatic chain 
of at least 16C and (c) one or more additional compounds containing a 
group (II) which is reactive with NCO groups, wherein (i) the compounds 
(a), (b) and (c) are present in amounts such that the total equivalents 
of groups (I), groups (II) and OH groups is at least equal to the 
number of equivalents of NCO in the polyisocyanate; (ii) the proportion 
of fluorinated compound (a) is such that the oligomer contains at least 
15 wt.%, preferably at least 25 wt.% F and the ratio of the number of 
equivalents of groups (I) in (a) to the number of equivalents of NCO 
group in the polyisocyanate is 0.2-0.8 (0.35-0.65); (iii) the 
proportion of polyol (b) being such that the ratio of the number of 
equivalents of OH group s in (b) to the number of equivalents of NCO in 
the polyisocyanate is 0.2- 1 .8 (0.4-0.8); and (iv) the proportion of 
compound (c) is such that the ratio of the number of equivalents of 
groups (II) to the number of equivalents of NCO group in the 
polyisocyanate is 0-0.45 (0-0.4). 

USE - The fluorinated oligomers are especially useful in the form 
of organic solvent solutions or aqueous dispersions or emulsions for 
water- and oil-repellent treatment of substrates such as textiles, 
carpets, wall coverings, wood, construction materials, metals, plastics 
and (especially) leather (claimed). 

ADVANTAGE - The products do not cause colouration of the substrate 
material; require only short drying times; are made and used without 
using environmentally harmful chlorinated solvents; have good 
solubility in organic solvents; are easy to prepare; confer good 
hydrophobic and oleophobic properties; and give treated leather with 
good suppleness, appearance and feel. 
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4) OLIGOMERES URETHANES FLUORES ET LEUR APPLICATION AU TRAITEMENT HYDROFUGE ET 
OLEOFUGE DE SUBSTRATS DIVERS. 

\57) L'invention a pour objet des oligomeres urethanes 
ftDores issus de la reaction d'addition d'au moins un poly- 
isocyanate avec: 

(a) au moins un compose contenant un radical perfluo- 
roalkyle et un groupement nucleophile a hydrogene labile, 

(b) au moins un poiyol a chaine aliphatique grasse, et 
eventuellement, 

(c) un ou piusieurs autres composes comportant au 
moins un groupe reactif vis-a-vis des fonctions NCO. 

Ces oligomeres, utilisables pour le traitement hydrofuge 
et oleotuge de divers substrats, sont plus particulierement 
destines au traitement des culrs et des materiaux de 
construction. 
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DESCRIPTION 

La presente invention concerne le domaine des produits fluores destinies au 
traitement hydrofuge et oleofuge de substrats tels que textiles, tapis-moquettes, 
revetements muraux, bois, materiaux de construction, metaux, matures plastiques et 
a plus particulierement pour objet des produits utilisables pour la protection des cuirs 
dont la fmition et I'entretien doivent presenter les caracteristiques suivantes : 
souplesse, aspect et toucher agreables. 

Comme produits fluores plus specialement adaptes aux cuirs, il a 6t6 
propose des produits solubles ou dispersables dans I'eau tels que, par exemple : 

- des complexes de chrome d'acides carboxyliques fluores (brevets 
US 2 934 450, 3 651 105, 3 907 576 et 3 574 518) qui conferent effectivement de 
bonnes proprietes, mais presentent Pinconvenient d'etre fortement color6s en vert et 
de communiquer cette couleur aux substrats sur lesquels its sont appliques, limitant 
ainsi leur emploi ; 

- des acides carboxyliques fluores (brevet US 3 382 097) et des acides poly- 
fluoroalkylthio-dicarboxyliques (brevet US 3 471 518) ; 

- des copolymeres acryliques tels que ceux d6crits dans le brevet 
FR 2 579 211, mais Temploi de ces produits en milieu aqueux n§cessite un temps de 
sechage tres long. 

Ont §galement 6te proposes des polymferes ou copolymferes d'acrylates 
fluores (brevet US 3 524 760). Cependant, ces produits synth6tis§s ou dilu6s, pour 
leur emploi, dans des solvants chlor6s presentent un danger pour I'environnement 

Sont 6galement connus des produits comprenant des groupes perfluor6s et 
des enchaTnements ur6thanne : voir par exemple les brevets US 3 468 924, 
US 3 503 915, US 3 528 849, US 3 896 035, US 3 896 251, US 4 024 178, 
FR 2 062 244, DE 1 620 965, CA 1 071 225, EP 103 752, CH 512 624 et 
CH 520 813. Malheureusement, ces produits ont FinconvSnient : 

- soit de contenir des solvants chlores, 

- soit de faire appel pour la synthase d des intermediates difficiles £ 
preparer, 

- soit de conferer des proprtetes hydrofuges et ol§ofuges relativernent 

faibles, 

- soit encore de ne pouvoir Stre prSsentes qu'en milieux aqueux en raison de 
leur faible solubility dans des solvants organiques. 

R6cemment, ont 6t6 d6crites dans la demande de brevet WO 93/17165, des 
Emulsions aqueuses de fluorocarbamates obtenues par auto6mulstfication d'un 
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produit d'addition d'un polyisocyanate possedant au moins trois fonctions isocyanate 
avec : 

- un alcool (ou un thiol ou une amine) a groupe perfluore, 

- un alcool primaire derive d'oxyde d'ethylene, et 

- un agent bloquant des fonctions isocyanate excedentaires (par exemple un 
epoxy alcool ou un oxime). 

II a maintenant ete trouve, dans les services de la Demanderesse, de 
nouveaux produits fluores qui sont solubles dans de nombreux solvants (alcanes, 
isoparaffines, hydrofluoroalcanes, alcools, esters), qui peuvent aussi etre pr6sent6s 
en milieu aqueux et qui sont particulierement bien adaptes pour le traitement des 
cuirs et des materiaux de construction auxquels iis conferent de remarquables 
propriety hydrophobes et oleophobes. 

Les produits selon I'invention sont des oligom6res urethanes fluor6s issus de 
la reaction d'addition d'au moins un polyisocyanate avec : 

(a) au moins un compose fluorocarbone contenant un radical perfluoroalkyle 
et un groupement nucleophile a hydrogene labile (GNHL), 

(b) au moins un polyol a chaTne aliphatique grasse d'au moins 16 atomes de 
carbone, et eventuellement 

(c) un ou plusieurs autre(s) compos6(s) comportant au moins un groupe 
reactif (GR) vis-a-vis des fonctions NCO, les composants (a), (b) et (c) 6tant en 
proportions suffisantes pour que le nombre total d'6quivalents GNHL, OH et GR soit 
au moins egal au nombre d'equivalents NCO du polyisocyanate. 

Les proportions des composants (a), (b) et (c) doivent en outre Stre telles : 

- que la teneur ponderale en fluor de Foligomfere soit au moins 6gale ^ 15 %, 
de preference au moins 25 %, et que le rapport du nombre d'6quivalents GNHL du 
compose fluorocarbone (a) au nombre d'equivalents NCO du polyisocyanate soit 
compris entre 0,2 et 0,8, de preference entre 0,35 et 0,65 ; 

- que le rapport du nombre d'equivalents OH du polyol (b) au nombre 
d'equivalents NCO du polyisocyanate soit compris entre 0,2 et 1,8, de preference 
entre 0,4 et 0,8, et 

- que le rapport du nombre d'equivalents GR du composant (c) au nombre 
d'equivalents NCO du polyisocyanate soit compris entre 0 et 0,45, de preference 
entre 0 et 0,4. 

Dans le cadre de la presente invention on peut utiltser n'importe quel 
polyisocyanate ou melange de polyisocyanates. Ces polyisocyanates peuvent fitre 
de nature aliphatique, cycloaliphatique, araliphatique ou aromatique, et presenter 
une structure biuret, isocyanurate ou uret-dione. 
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I Comme exemptes de polyisocyanates utilisables selon I'invention, on peut 

- citer plus particulierement et a titre -non limitatif, le toluene-diisocyanate (iso^res 

2,4 et 2,6 ou leur melange), le diisocyanate aliphatique a chaTne alkyle grasse 
J (formule brute C38H70N2O2) commercialise par la Societe HENKEL sous la 

|| 5 designation DDI-1410, le N,N\N M -tris(6-isocyanatohexyl) biuret et le N.N'^'-tris^ 

isocyanatohexyl) isocyanurate. 
§ Les composes fluorocarbones (a) utilisables dans le cadre de I'invention 

I j doivent posseder une fonction reactive permettant le greffage sur Tune des fonctions 

isocyanate du polyisocyanate et un groupement hydrophobe et ol6ophobe constitu§ 
10 par un radical perfluoroalkyle, lineaire ou ramifie, contenant au moins deux atomes 
I de carbone. La fonction reactive est un groupe nucteophile d hydrog6ne labile (en 

I abrege GNHL) susceptible de se condenser avec une fonction isocyanate ; comme 

I exemples de fonction reactive, on peut citer les fonctions alcool primaire, amine 

I primaire ou secondare, ou thiol. On utilise pr6ferentiellement des composes 

15 fluorocarbones a fonction alcool ou thiol. II est possible d'utiliser un melange de 
composes fluorocarbones dont la teneur totale en fluor est sup6rieure £ 10 % en 
poids, de preference superieure a 30 % en poids. 

Les composes fluorocarbones (a) peuvent notamment Stre choisis parmi les 
alcools et les thiols de formule (I) £ (IV) ci-dessous : 

20 





Rf-(CH 2 )m-X-(CH 2 )n-OH 


(I) 




Rf-(CH 2 ) n (OCH 2 CH 2 ) p -OH 


(ID 


25 


R f - CH=CH - (CH 2 ) n -OH 


(III) 




R f -(CH 2 ) n -SH 


(IV) 



dans lesquelles Rf represente un radical perfluoroalkyle, Iin6aire ou ramifie, conte- 
30 nant de 2 a 20 (de preference 4 a 16) atomes de carbone ; X represente une liaison 
directe, un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe -COO-, -SO2-, 
-CONR- ou -S02NR-, R repr6sentant un radical alkyle contenant 1 d 4 atomes de 
carbone ; m represente un nombre entier allant de 0 a 20, de preference 6gal d 0 ou 
2 ; n est un nombre entier allant de 1 a 20, de preference egal £ 2 ou 4 ; et p est un 
35 nombre entier allant de 1 d 5. 

Comme alcool ou thiol polyfluor6 particulierement interessant dans le cadre 
de la pr6sente invention, on peut citer les composes r6pondant d la formule 
suivante : 
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Rf-C2H 4 -QH (V) 

i 

dans laquelle Rf a ia meme signification que ci-dessus et Q represente un atome 

d'oxygene ou de soufre. 
5 Dans le polyol (b) qui peut contenir 2 ou 3 fonctions alcool ou davantage, la 

chame grasse peut etre saturee ou insaturee et contient de preference au moins 

18 atomes de carbone. 

Comme exemples de polyols utilisables dans la presente invention, on peut 

citer a titre non limitatif : 
io ■ - Tester du glycerol avec I'acide ricinoleTque, de formule : 

CH 3 (CH 2 ) 5 -CH-CH 2 -CH = CH(CH 2 ) 7 -C-0-CH 2 

I II 
OH O 
15 CH 3 (CH 2 ) 5 -CH-CH 2 -CH = CH(CH 2 ) 7 -C-0-CH (VI) 

I II 
OH 0 
CH 3 (CH 2 ) 5 -CH-CH 2 -CH = CH(CH 2 ) 7 -C-0-CH 2 

20 OH 0 

- les condensats d'oxyde d f ethyl£ne sur une amine grasse de formule 
generate : 

25 (CH 2 CH 2 0) x H 

R'-N (VII) 
\ 

(CH 2 CH 2 0) y H 

30 

dans laquelle R' designe un radical aliphatique d'au moins 16 atomes de carbone et 
les symboles x et y, identiques ou differents, sont des nombres entiers allant de 1 d 

5. 

- les condensats d'oxyde d'6thylene sur une diamine a chaTne grasse de 
35 formule g6n£rale : 

(CH 2 CH 2 0) x H 

R , -N-CH 2 CH 2 CH 2 -N (VIII) 

40 I \ 

(CH 2 CH 2 0) 2 H (CH 2 CH 2 0) y H 

dans laquelle R\ x et y ont les memes significations que pr6c6demment et z est un 
nombre entier allant de 1 d 5 ; 
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- les polyois quaternaires de formule generale : 

(CH 2 CH 2 0) x H 

e / 

R'-N-CH 3 CI 
(CH 2 CH 2 0) y H 

dans laquelle R', x et y ont les memes significations que ci-dessus, et 

- les polyois obtenus par reduction des polyacides resultant de la dimgrisation 
ou trimerisation d'acides gras insatures. 

Le constituant 6ventuel (c) peut etre : 

- un agent bloquant des fonctions isocyanate tel que la butanone oxime, le 
phenol, le caprolactame, le malonate de diethyle, le 3,5-dim6thylpyrazole, un alcool 
primaire ou un thiol primaire, 

- un compose favorisant la mise en 6mulsion aqueuse de Poligom&re et 
possedant a la fois une fonction reactive (alcool ou thiol ou amine) et une fonction 
hydrophile de nature non ionique (par exemple le monom6thyl6ther du poly6thyl6ne 
glycol de masse molaire moyenne voisine de 1000) ou de nature anionique (par 
exemple un acide carboxylique comme Tacide glycolique ou Tacide thioglycolique 
avec ajout d'une amine) ou de nature cationique (par exemple la N,N-dim6thyl- 
6thylenediarnine avec ajout d'acide formique ou d'acide acetique), 

- un compose possedant a la fois une fonction alcool , thiol ou amine pour 
reagir avec un isocyanate, et une fonction reticulable par voie themnique (par 
exemple le diacetone-alcool) ou par voie catalytique (par exemple, un gpoxyaicool 
ou le glycerol avec une diamine et Tacide glycolique). 

La reaction d'addition des composes (a), (b) et, §ventuellement (c) sur le 
polyisocyanate peut §tre effectu6e selon des m6thodes connues en soi, par exemple 
celles decrites dans KIRK-OTHMER, 3eme edition, p 789 a 818. Les compos6s (a), 
(b) et (c) sont preferentiellement ajoutes au polyisocyanate en introduisant d'abord 
les composes (a) et (c) et enfin le polyol (b). 

La reaction peut etre condurte de fa?on continue, discontinue ou graduelle, A 
une temperature qui peut aller de la temperature ambiante jusqu'au point d'6buHition 
du milieu reactionnel. On opere de pr6ference entre 50 et 130°C. La concentration 
totale des reactifs (polyisocyanate et compos6s a, b et c) peut varier de 5 % d 100 % 
en poids. Lorsque la reaction d'addition est r6alis6e dans un solvant, celui-ci peut 
etre choisi parmi les cetones (par exemple l'ac6tone, la methyl 6thyl c6tone, la 
methyl isobutyl cetone), les esters (par exemple I'ac6tate de m&thyle, rac6tate 
d'6thyle, I'ac6tate d'isopropyle, l'ac§tate de butyle), les 6thers (par exemple P6ther 
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ethylique, le tetrahydrofuranne, le dioxanne), les hydrocarbures aliphatiques, aroma- 
tiques ou isoparaffiniques, ou la N-methyl-pyrrolidone-2. On peut utiliser un seul de 
ces solvants ou des melanges. 

Bien qu'on puisse realiser i'addition sans catalyseur, on prefere effectuer la 

5 reaction en presence d'un catalyseur, ajoute a une concentration variant de 0 % £ 
1 % en poids par rapport au poids total des reactifs. Comme catalyseurs, on peut 
utiliser tous ceux bien connus des gens du m6tier comme le dilaurate de dibutyle 
etain, le phenate de sodium trihydrate et le 1 ,4-diazabicyclo[2.2.2]octane. 

Le produit reactionnel peut §ventuellement etre dilu6 avec le solvant de 

10 synthese ou, sous reserve de miscibilite reciproque, avec un autre solvant ou 
melange de solvants. Si on le desire, on peut 6galement isoler Poligom6re par Elimi- 
nation du ou des solvants. 

Comme substrats susceptibles d'etre rendus oleophobes et hydrophobes 
avec les oligomSres fluor£s selon I'invention, on peut citer principalement les cuirs 

is (foulonnage, finition ou entretien) et les materiaux de construction (pierre, ciment, 
terre cuite, gres). On peut mentionner egalement d'autres materiaux tr£s divers tels 
que, par exemple, les papiers, les articles tisses ou non tiss&s d base de cellulose ou 
de cellulose regeneree, de fibres naturelles, artificielles ou synth6tiques comme le 
coton, I'acetate de cellulose, la laine, la soie, les fibres de polyamide, polyester, 

20 polyolefine, polyurethanne, ou polyacrylonitrile, les plastiques, le verre, le bois, les 
metaux, la porcelaine. 

Les oligom^res fluores selon I'invention peuvent §tre appliqu6s sur les 
substrats a traiter apres dilution avec un solvant identique d ou miscible avec le 
solvant utilise pour la synthese. La quantite d'oligomdre d mettre en oeuvre varie 

25 dans de larges limites en fonction de la nature du support et de la teneur en fluor de 
Poligomere. Sur cuir, cette quantite est g6neralement comprise entre 1 et 10g/m 2 . 
L'application des produits dilues peut etre realisee selon differentes techniques, par 
exemple par pulverisation ou enduction a la brosse. Selon leur nature, les substrats 
traites peuvent dtre seches a temperature ambiante ou d des temperatures pouvant 

30 aller jusqu'a 200°C. Les cuirs sont preferentiellement s§ch£s d temperature 
ambiante ou a une temperature mod£r£e allant jusqu'd environ 60°C. 

Les oligom§res fluores selon I'invention peuvent egalement etre appliques 
sous forme aqueuse. Pour preparer une dispersion aqueuse, deux cas peuvent se 
presenter : 

35 1 er cas : L'oligomere comprend un constituant (c) porteur d'une fonction 

hydrophile assurant la stabilisation ; il peut done former tel quel une dispersion 
aqueuse stable sans addition d'agents stabilisateurs. Dans ce cas, au moment de la 
mise en dispersion, roligom$re doit etre en solution dans un solvant organique 
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rniscible a I'eau ; cette solution est versee dans I'eau sous agitation mod£r6e et on 
o&ti^f We "dispersion del'olf^ 

le solvant organique est plus volatil que I'eau, il est possible de le retirer du milieu 
par distillation atmospherique ou sous vide. 
5 2® me cas : L'oligomere tel quel ne peut pas former une dispersion aqueuse 

stable sans I'aide d'agents stabilisateurs. Dans ce cas, au moment du passage en 
milieu aqueux, Poligomere doit etre en solution dans un solvant organique non 
miscible a Peau et plus volatil que Peau. 

Pour preparer une emulsion aqueuse, on melange une solution organique de 
10 l'oligomere fluore avec un ou plusieurs agents tensio-actifs appropri&s anioniques, 
cationiques ou non-ioniques, de Peau et 6ventuellement un solvant organique 
auxiliaire miscible a Peau. La mise en emulsion de la solution organique dans Peau 
est obtenue par apport d'energie mecanique. Le systeme d'agents tensio-actifs peut 
etre constitue d'un seul tensio-actif ou d'un melange de plusieurs tensio-actifs. Pour 
is faciliter la mise en emulsion, la procedure est realisee en deux £tapes : 

a) Dans une premiere etape, la phase organique comprenant l'oligomere 
fluore en solution dans le solvant non miscible a Peau et 6ventuellement un ou 
plusieurs agents tensio-actifs est melang6e avec la phase aqueuse comprenant 
Peau, eventuellement un solvant auxiliaire miscible d Peau et £ventuellement un ou 
20 plusieurs agents tensio-actifs ; il est possible de verser la phase organique dans la 
phase aqueuse ou Pinverse ; au moins un agent tensio-actif doit Stre present sort 
dans la phase aqueuse, soit dans la phase organique. Pendant le melange, on 
maintient une forte agitation a Paide d'un agitateur a cisaillement 6lev6 du type 
Ultraturrax; on obtient une pre-emulsion. 
25 b) La deuxieme etape consiste a homogen6iser cette pr6-emulsion d I'aide 

d'une sonde a ultrasons ou d'un homogeneisateur S haute pression du type homo- 
g^n^isateur a clapets ; on obtient ainsi une emulsion dont la taille moyenne des par- 
ticules est inferieure ou Sgale a 1(jm. 

Generalement, Pemulsion obtenue contient entre 10 et 40% en poids 
30 d'oligomere fluore, entre 20 et 60 % de solvant organique non miscible d Peau, entre 
0,2 et 5% de tensio-actifs, entre 0 et 20 % de solvant organique auxiliaire miscible & 
Peau, le complement a 100 % d'eau. Le solvant organique non miscible & Peau est 
I ensuite retin§ du milieu par distillation £ pression atmospherique ou sous vide. 

Lorsque Pon utilise un solvant organique auxiliaire miscible d Peau et qu'il est plus 
35 volatil que Peau, il est &vacu£ pendant la distillation en m£me temps que le solvant 
organique non miscible a I'eau; dans ce cas I'emulsion finale est exempte de tout 
solvant organique. 
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Les solvants organiques auxiliaires miscibles a I'eau peuvent etre choisis 
parmi les alcools, les polyols, les cetones a faible poids moleculaire, les esters de 
glycol et les ethers de glycol; preferentiellement, on choisira I'acetone ou I'ethytene 
glycol. 

Les emulsions aqueuses d'oligomeres fluores selon invention peuvent §tre 
appliquees, apres dilution avec de I'eau, par pulverisation ou enduction £ la brosse 
comme dans le cas des solutions organiques. Pour le traitement du cuir, on peut 
aussi operer en plein bain dans un foulon ou une coudreuse lors de la demfere 
etape du processus humide. 

Pour obtenir un effet particulier ou une meilleure fixation, il peut 6tre parfois 
avantageux sur certains supports d'associer les oligomeres selon ('invention £ 
certains adjuvants, polymeres, produits thermocondensables, catalyseurs, anti UV, 
fongicides, agents antistatiques, etc... 

Les performances hydrophobes et oteophobes des substrats trait6s selon 
I'invention sont mesurees au moyen des tests suivants : 

Teste d'QteQphQhte ; 

Uoleophobie est mesur6e suivant le test d6crit dans "AATCC Technical 
Manual", test method 118 (1992), qui evalue la non-mouillabilit6 du substrat par une 
serie de liquides huileux dont les tensions superficielles sont de plus en plus faibles. 
La cotation du substrat traite est definie comme la valeur maximale du liquide test 
qui ne mouille pas le support. Les liquides tests employ6s dans revaluation sont 
repertories dans le tableau suivant : 



Cotation 


Liquides-tests pour mesurer 


Tension superficielle a 




I'oleophobie 


25°C (mN/m) 


1 


Nujol 


31,5 


2 


Nujol / n-hexadecane 
(65/35 en volume) 


29,6 


3 


n-hexadecane 


27,3 


4 


n-tetradecane 


26,4 


5 


n-dodecane 


24,7 


6 


n-decane 


23,5 


7 


n-octane 


21.4 


8 


n-heptane 


19,8 
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Un autre test d'oleophobie consiste a rnesurer le temps de penetration dans 
le materiau d'une goutte de dodecane (huile n°5 du test AATCe i 1 8) d6posee sur le 
support. 

L'effet hydrophobe est mesure & I'aide de solutions-test num6rotees de 1 4 
10 et constitutes par des melanges eau/isopropanol (IPA) dans les proportions 
ponderales suivantes : 



l Solutions-test 


Eau 


Isopropanol 


' 1 


90 


10 


2 


80 


20 


3 


70 


30 


4 


60 


40 


I 5 


50 


50 


6 


40 


60 l 


7 


30 


70 


8 


20 ! 


80 


9 


10 


90 


10 


0 


100 



Le test consiste a deposer sur les substrats trait6s des gouttes de ces 
melanges, puis & observer l'effet produit. On cote, en donnant pour valeur, le num6ro 
correspondant a la solution qui contient le plus fort pourcentage d'isopropanol et qui 
n'a pas penetre ou mouille le substrat apres 30 secondes de contact 

Un autre test d'hydrophobie consiste a rnesurer le temps de p6n§tration 
dans le materiau d'une goutte d'eau depos6e sur le support. 

Dans le cas des matgriaux de construction, on mesure ggalement la reprise 
en eau d'une surface de 43 cm 2 du support soumis & une hauteur d'eau de 
1 1 centimetres pendant une heure. 

Test a la pQQhe tf^w 

Ce test est desting a evaluer l'effet hydrophobe apportg au cuir pendant une 
longue dur£e. Une gprouvette carr&e (20 cm x 20 cm) du substrat d tester est fix6e 
par ses quatre cotes de telle sorte que les quatre points de fixation soient £ la mfeme 
hauteur et qu'elle forme une poche dont la difference de hauteur entre le fond et les 
quatre points de fixation soit suffisante pour contenir au moins 100 ml de liquide. Un 
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cristallisoir de 250 ml est place au-dessous de la poche. On introduit 100 ml d'eau 
dans la poche et on mesure apres 24 heures la masse (en g) d'eau recueillie dans le 
cristallisoir et la quantite d'eau absorbee par le substrat qui est donnee par le rapport 
des masses du substrat apres le test au substrat avant le test. 
5 Les exemples suivants illustrent I'tnvention sans la limiter. Sauf indication 

contraire, les pourcentages indiques sont des pourcentages massiques. 

EXEMPLE 1 

a/ Preparation : 

io On utilise un reacteur d'une capacite de 1 ,5 litres, 6quip6 d'un agitateur, d'un 

thermometre, d'un refrigerant a reflux, d'une ampoule de coulee pouvant §tre chauf- 
fee, d'une arrivee d'azote anhydre et d'un dispositif de chauffage. On chasse I'air du 
reacteur par un courant d'azote anhydre, puis on charge 61 g de TDI (tolu£ne-diiso- 
cyanate a 90 % sous forme d'isomere 2,4 et 10 % sous forme d'isomere 2,6 ; indice 

is de NCO: 11,5meq/g). On chasse de nouveau Tair du reacteur par un courant 
d'azote anhydre et on chauffe a 80°C. 

Dans I'ampoule de coulee chauffee a 80°C, on introduit 128 g d'alcool fluore 
c 8 F 17 c 2 H 4 OH (indice de OH : 2,15 meq/g), 150 g d'acetate d'isopropyle et 0,5 g de 
dilaurate de dibutyle etain. Le melange de I'ampoule de coulee est ensuite introduit 

20 en 30 minutes dans le reacteur dont le contenu est alors maintenu d 80°C pendant 
environ 30 minutes, jusqu'a consommation de 0,276 mole d'isocyanate. 

Dans I'ampoule de coulee chauffee a 80°C, on introduit 123 g d'ac6tate 
d'isopropyle et 83 g de Noramox® S2 (polyol de formule VII avec R' = radical suit et 
x+y = 2, commercialism par la Societe CECA ; indice de OH : 5,75 m6q/g). Le 

25 melange de Tampoule de coulee est ensuite introduit en 30 minutes dans le r6acteur 
dont le contenu est alors maintenu a 80°C pendant 2 heures, jusqu'a consommation 
totale des fonctions isocyanate. On obtient ainsi une solution fluide (S1) d'oligomfere 
selon invention a 50% d'extrait sec, qui se solidifie par refroidissement d 
temperature ambiante. 

30 En diluant la solution S1 par addition d'ac6tate d'isopropyle jusqu'Si 10% 

d'extrait sec, on obtient une solution limpide jaune clair (SY) dont le taux de fluor est 
de 3,2 % et qui reste fluide d temperature ambiante. 
hi Application sur cuir : 

La solution S1' ci-dessus est diluee a temperature ambiante avec de rac6- 
35 tate d'isopropyle jusqu'& 2 % de matieres actives et la solution limpide ainsi obtenue 
est d^posee sur la surface d'echantillons de cuir par pulverisation en croix £ faide 
d'un pulv6risateur Volumair T21. La quantity moyenne de solution d 2 % d6pos6e 
par unit6 de surface est de 250 g/m 2 . 
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On realise la pulverisation sur trois qualites de cuir differentes : vachette 
vegetal, agneau nappa et agneau velours. Apres sechage-a4emp6rature am&iante- 
pendant 24 heures, on evalue la resistance hydrophobe et oleophobe des cuirs 
traites, comparativement a celle de cuirs non traites. Les resultats rassembies dans 
5 le tableau suivant demontrent Pefficacite de Toligomere fluore selon invention. 





Test 




Qualite de cuir 


AATCC 118 


Test eau/lPA 


vachette vegetal 






- non traite 


0 


0 


- traite 


4 


5 


agneau nappa 






- non traite 


0 


1 


- traite 


4 


6 


agneau velours 






- non traite 


0 


1 


- traite 


6 


4 



c/ Application sur terre w/te : 

La solution SV d6crite ci-dessus est dilute & temperature ambiante avec de 
10 racetate d'isopropyle jusqu'a 2 % de matieres actives et la solution limpide ainsi 
obtenue est deposee sur la surface de pav6s deterre cuite par pulverisation. La 
quantity moyenne de solution a 2 % deposee par unite de surface est de 90 g/m 2 . 

Apres sechage a temperature ambiante pendant 24 heures, on lvalue la 
resistance hydrophobe et oleophobe des paves traites. Le tableau suivant rassemble 
is les resultats obtenus selon les tests decrits ci-dessus avec des pav6s non traites 
(temoins) et des paves traites selon invention . 





Reprise en 


Temps de 




Temps de 


TEST 


eau 


penetration 


AATCC 118 


penetration 




(g/m2) 


goutte d'eau 




d'une goutte 










de dod6cane 


pave non traite 


14000 


0 


0 


0 


pave traite 


30 


> 8 heures 


8 


> 8 heures 
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EXEMPLE 2 
a/ Preparation : 

Dans le meme reacteur qu'a I'exemple 1 purge par un courant d'azote anhy- 
dre, on charge 116 g d'isocyanurate Desmodur® LS2025 [N.N'.NMrisCG- 
5 isocyanatohexyl)-isocyanurate commercialise par la Societe BAYER ; indice de 
NCO : 5,36 meq/g] puis on chasse de nouveau Fair du reacteur par un courant 
d'azote anhydre et on chauffe a 80°C. 

Dans I'ampoule de coulee chauffee a 80°C t on introduit 126 g d'alcool fluor6 
C8F17C2H4OH, 200 g d'acetate d'isopropyle et 0,35 g de dilaurate de dibutyle etain. 
io Le melange de I'ampoule de coulee est alors introduit en 30 minutes dans le 
reacteur dont le contenu est ensuite maintenu a 80°C pendant 30 minutes, jusqu'i 
consommation de 0,271 mole de fonction isocyanate. 

Dans I'ampoule de coulee chauffee d 80°C, on introduit 130 g d'huile de ricin 
(indice de OH : 2,93 meq/g) et 172 g d'acetate d'isopropyle, et le melange de 
15 I'ampoule est alors introduit en 30 minutes dans le reacteur dont le contenu est 
ensuite maintenu & 80°C pendant 5heures, jusqu'e consommation totale des 
fonctions isocyanate. On obtient ainsi une solution fluide (S2) d'oligomere fluore & 
50 % d'extrait sec, qui se solidifie par refroidissement a temperature ambiante. 

En diluant la solution S2 par addition d'acetate d'isopropyle jusqu'd 10% 
20 d'extrait sec, on obtient une solution limpide jaune clair (S2') dont le taux de fluor est 
de 2,3 % et qui reste fluide a temperature ambiante. 

bl Application $w quit 

La solution S2' ci-dessus est diluee d temperature ambiante jusqu'a 2 % de 
matieres actives dans I'acetate d'isopropyle et la solution limpide ainsi obtenue est 
25 appliquee, selon la procedure decrite a I'exemple 1-b sur deux qualites de cuir difF6- 
rentes : agneau nappa et agneau velours. Apr6s sfechage £ temperature ambiante 
pendant 24 heures, on evalue la resistance hydrophobe et ol6ophobe des cuirs 
traites, comparativement a celle de cuirs non traites. Le tableau suivant rassemble 
les resultats obtenus. 



I 



30 



Qualite de cuir 


Test 


Test 




AATCC 118 


eau/lPA 


agneau nappa 






- non traite 


0 


1 


- traits 


4 


5 


agneau velours 






- non traite 


0 


1 


-traite 


7 


10 
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| EXEMPLES 3 a 42 

"3 a/ Preparation : 

En operant comme a I'exemple 1 avec les reactifs indiqu6s dans le tableau 

| suivant, on a prepare une serie d'oligomeres selon I'invention en solution d 50 % 

| 5 d'extrait sec. 

3 Le catalyseur (dilaurate de dibutyletain) est utilise d raison d'un 

| milliequivalent molaire par equivalent molaire NCO. 

I j Le solvant utilise est I'ac&tate d'isopropyle en une quantity 6gale au poids 
total des reactifs (polyisocyanate, polyol gras et alcool fluor6). 
io Les polyols gras utilises sont definis ci-dessous : 

I • Pripol ® 2033 (diol commercialism par UNICHEMA International et 

I obtenu par reduction decides dimeres en C36 ; indice de OH : 3,51 mmq/g) 

I • Dinoramox ©S3 (triol de formule VIII avec R' = radical suif et x+y+z = 3, 

I commercialism par CECA ; indice de OH : 6,68 mmq/g) 

I 15 • Dinoramox ®S7 (triol de formule VIII avec R* = radical suif et x+y+z = 7, 

II commercialism par CECA ; indice de OH : 4,80 mmq/g) 

• Ethomeen ® S/12 (diol de formule VII avec R' = ol6yle et x = y= 1, 

I commercialism par AKZO ; indice de OH : 5,75 mmq/g) 

| • Ethoduomeen ® T/13 (triol de formule VIII avec R' = radical suif et 

I 20 x=y=z=1 , commercialism par AKZO ; indice de OH : 6,72 mmq/g) 

I • Ethoquad ® HT25 (diol quatemaire de formule IX avec R* = radical suif 

I et x+y =15, commercialise par AKZO ; indice de OH : 2,08 mmq/g). 

1 La Prisorine®3515, utilisee dans Texemple comparatif 15, est un monoalcool 

$1 

I en C18 commercialise par UNICHEMA International ; son indice de OH est mgal d 

I 25 3,70 mmq/g. 

M 
I 
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Exemple 


Polyol Gras 


Quantite (g) 
d alcool tiuore 


Quantity (g) de 
pofyisocyanate 


% Fluor | 
dans I 


Nature 


Quantite 
(9) 




Desmodur 
LS2025 


TDI 


I'nlinnmAra I 
i wiigoiiivFv 1 

sec 


3 


Noramox S2 


102 


261 




94 


39,7 


4 


Noramox S2 


71 


182 




65 


39,8 { 


5 


Noramox S2 


73 


152 




61 


37 


6 


Noramox S2 


95 


146 




71 


32,6 


7 


Noramox S2 


101 


96 




60 


26 


8 


Noramox S2 


93 


96 




60 


26,8 


| 9 


Noramox S2 


131 


334 




120 


39,7 


10 


Noramox S2 


95 


242 




87 


39,7 


11 


Noramox S2 


108 


111 




69 


26,8 


12 


Pripol 2033 


63 


206 


119 




37 


13 


Pripol 2033 


98 


166 




59 


35,8 


14 


Pripol 2033 


180 


124 




76 


22,7 j 


15 comp. 


Prisorine 3515 


94 


166 




59 


36,2 


16 


Dinoramox S3 


113 


350 




126 


41,4 


17 


Dinoramox S3 


33 


202 


118 




39,7 


18 


Dinoramox S7 


47 


209 I 


120 




38,7 


19 


Dinoramox S7 


70 


161 I 




59 


38,6 


20 


Ethorneen S/12 


37 


194 


113 




39,3 


21 


Ethomeen S/12 


107 


279 




101 


39,9 | 


22 


EthoduomeenT/13 


32 


192 


112 




39,8 | 


23 


Ethoduomeen T/13 


92 


280 




101 


41,2 


24 


Noramox S2 


39 


205 


116 




39,6 


| 25 


Noramox S2 


149 


381 




137 


39,8 | 


26 


Huile de ricin 


74 


195 


114 




35,4 


27 


Huile de ricin 


110 


150 


115 




27,8 


28 


Huiie de ricin 


315 


151 


103 




18,5 


29 


Huile de ricin 


150 


103 


118 




19,3 


30 


Huile de ricin 


161 


87 


115 




16,7 


31 


Huile de ricin 


137 


187 




68 


33,2 


32 


Huile de ricin 


182 


249 




90 


33,3 


I 33 


Huile de ricin 


.154 


207 




75 


33 


34 


Huile de ricin 


68 


169 


101 




34,8 


35 


Huile de ricin 


125 


171 


102 




29,9 


36 


Huile de ricin 


185 


169 


101 




25,9 


37 


Huiie de ricin 


247 


170 


102 




22,8 


38 


Huile de ricin 


161 


145 


99 




24,9 


39 


Huile de ricin 


126 


128 


102 




25 


40 


Ethoquad HT25 


99 


192 


111 




33,2 


41 


| Huile de ricin 


249 


126 


101 




18,4 


42 


Huile de ricin 


95 


146 


100 




29,8 
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Dans ce qui suit, Sx designe la solution a 50 % d f extrait sec de I'oligomere 
seion- I'exemple x et Sx 1 signifie la solution a 10 % d'extrait sec de I'oligomere selon 
I'exemple x. ! 

Le tableau suivant rassemble les resultats des tests AATCC 118 et eau/lPA 
5 effectues sur des echantillons de cuirs agneau nappa, agneau velours ou vachette 
vegetal traites, seloh la procedure d6crite a I'exemple 1-b, avec des solutions a 2 % 
de matieres actives dans I'acetate d'isopropyle. 



Quaiite de cuir 


Oligomere fluore 
de I'exemple n° 


AATCC 118 


Test eau/IPA 


Agneau nappa 


3 


5 


7 


Agneau nappa 


4 


4 


7 ] 


Agneau nappa 


5 


4 


7 


Agneau nappa 


7 


4 


7 


Agneau nappa 


8 


4 


7 \ 


Agneau velours 


12 


6 


7 


Agneau velours 


13 


6 


8 


Agneau velours 


1 5 comparatif 


3 


6 


Vachette vegetal 


13 


6 


6 


Vachette vegetal 


15 comparatif 


1 I 


1 ! 


Agneau nappa 


13 


6 


8 


Agneau nappa 


14 


4 


6 


Agneau nappa 


15 comparatif 


4 


6 


Agneau nappa 


16 


4 


5 


Agneau nappa 


17 


5 


4 


Agneau nappa 


18 


5 


5 


Agneau nappa 


19 


6 


6 


Agneau nappa 


20 


2 


7 


Agneau nappa 


21 


6 


7 


Agneau nappa 


22 


2 ! 


7 


Agneau nappa 


23 


5 


7 


Agneau velours 


24 


6 


6 
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EXEMPLE 43 

a/ Preparation : , 
On utilise un reacteur d'une capacite de 1,5 litre, equipe d'un agitateur, d'un 

thermometre, d'un refrigerant a reflux, d'une ampoule de coulee pouvant etre 
5 chauffee, d'une arrivee d'azote anhydre et d'un dispositif de chauffage. On chasse 

I'air du reacteur par un courant d'azote anhydre, puis on charge 122 g de Desmodur 

LS2025. On chasse de nouveau I'air du reacteur par un courant d'azote anhydre et 

on chauffe a 60°C. 

Dans I'ampoule de coulee chauffee a 70°C, on introduit 109 g d'alcool fluor6 
io C8F17C2H4OH, 16,8 g d'acide glycolique (indice de OH = 2,93m6q/g), 50 g 
d'acetone et 0,4 g de dilaurate de dibutyle etain. Le melange de I'ampoule de cou!6e 
est ensuite introduit en 30 minutes dans ie reacteur dont le contenu est alors 
maintenu a reflux d'acetone pendant 30 minutes, jusqu'a consommation de 
0,284 mole de fonction isocyanate. 
15 Dans I'ampoule de coulee chauffee a 60°C, on introduit 76 g d'huile de ricin 

et 81 g d'acetone. Le melange de I'ampoule de coutee est introduit en 60 minutes 
dans le reacteur dont le contenu est ensuite maintenu £ reflux d'acetone pendant 
2 heures, jusqu'a consommation totale des fonctions isocyanate. 

L'oligomere fluore ainsi obtenu est mis sous forme de dispersion aqueuse en 
20 coulant en 45 minutes le melange reactionnel encore chaud (60°C) dans un 
melange, porte a 50°C sous agitation, de 760 g d'eau et de 24,2 g de tri6thylamine 
(TEA). On maintient I'agitation pendant encore une heure et on obtient une 
dispersion stable. La taille moyenne des particules est 6gale k 200 nm et I'extrait sec 
est de 25 %. 

25 b/ Application sur win 

La dispersion d'oligomere fluore obtenue ci-dessus est dilu&e jusqu'a 2 % de 
matieres actives dans I'eau, puis appliqu6e selon la procedure d6crite d I'exemple 
1-b, mais en milieu aqueux sur deux qualites de cuir differentes : agneau nappa et 
agneau velours. Apres sechage a temperature ambiante pendant 24 heures, on 

30 evalue la resistance hydrophobe et oteophobe des cuirs. Le tableau suivant 
rassemble les r^sultats obtenus. 



Qualite de cuir 


Test AATCC 118 


Testeau/IPA 


agneau nappa 






- non traite 


0 


1 


- traite 


2 


2 


agneau velours 






- non traite 


0 


1 


- traite 


4 


2 
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EXEMPLES44a46 

En operant comme a rexemple-43 r aveG les-reaGtifs-indiques dans le tableau 
suivant, on a prepare trois oligomeres fluores selon flnvention sous forme de 
dispersions aqueuses, encore stables apres 6 mois de stockage a temperature 
5 ambiante. 



EXEMPLE 


44 


45 


46 


Reactifs (quantite en g) : 








Isocyanurate Desmodur LS2025 


105 


101 


113 


Alcool fluore C8F17C2H4OH 


77 


96 


109 


Huile de ricin 


67 


54 


79 


Acide glycolique 


17 


15,4 


18,4 


Triethylamine 


24,6 


22,2 


26,6 


garacteristiques <tes dispersions : 








Extrait sec (%) 


25 


25 


25 


Taille des particules (nm) 


150 


140 


85 


Indice d'acide 


50 


45 


45 


Teneur en fluor du produit sec (%) 


20,1 


25 


25 



vv! 



EXEMPLE 47 

a) Mise en emulsion de Voligomere de Vexemple 2 a faide d'un boast 
10 geneisateur haute pression 
On prepare : 

- une solution organique en m6langeant 500 g de solution S2 avec 5 g de 
Tween 80 (agent tensio-actif a 100% de matieres actives commercialis6 par la 
societe ICI) et 

15 - une solution aqueuse en mElangeant 450 g d'eau, 50 g d'6thyl6ne glycol et 

22,5 g d'une solution aqueuse a 22 % de dodecylbenzSnesulfonate de sodium. 

Les deux solutions sont chauffees separ6ment & 60°C. La solution aqueuse 
chaude est soumise a une forte agitation a I'aide d'un agitateur d haut cisaillement 
Ultraturrax tournant d 8000 tr/min. En maintenant I'agitation, la solution organique 

20 chaude est versee dans la solution aqueuse et on poursuit I'agitation pendant 
10 minutes ; on obtient une pr6-6mulsion. 

Cette pr6-emulsion est homog6n6is6e d I'aide d'un homog6n6isateur d 
clapets du type Manton Gaulin Lab 60 (pression d'entr6e : 50 bars - pression de 
sortie : 250 bars) et I'acetate d'isopropyle est ensuite retire par Evaporation sous vide 

25 a 40°C. On obtient ainsi une Emulsion stable, de couleur blanche que Con ajuste & 
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25 % d'extrait sec par addition d'eau. La taille moyenne des particules est egale d 
250 nm et la polydispersite est inferieure a 0 t 1 . 

b) Application sur cuir de I'emulsion de I'oligomere de Vexemple 2 
L'emulsion obtenue ci-dessus est diluee jusqu'a 2 % de matferes actives 
dans I'eau, puis appliquee sur cuir agneau velours selon la procedure d§crite d 
I'exemple 1-b. Apres sechage a temperature ambiante pendant 24 heures, les tests 
de resistance hydrophobe et oleophobe ont donne les r6sultats suivants : 





Cuir non traite 


Cuir traite 


Test AATCC 118 


0 


4 


Test eau/lPA 


1 


3 



1 



i 



V"' 



10 EXEMPLE 48 

a) Mise en emulsion de Voliaomere de Vexemple 2 a /'a/cte d'une sonde 
On prepare : 

- une solution organique en m6langeant 60 g de solution S2, 40 g d'ac6tate 
15 d'isopropyle et 1 ,5 g d'acide dodecylbenzfenesulfonique et 

- une solution aqueuse en melangeant 86 g d'eau et 14 g d'6thytene glycol. 
Les deux solutions sont chauffees separement a 60°C. La solution aqueuse 

chaude est soumise a une forte agitation a I'aide d'un agitateur & haut cisaillement 
Ultraturrax tournant a 8000 tr/min. En maintenant I'agitation, la solution organique 

20 chaude est versee dans la solut^n aqueuse et I'agitation est encore maintenue 
pendant 10 minutes. On obtient une pr6-emulsion que Ton homog6n6ise pendant 
8 minutes a I'aide d'une sonde a ultrasons de diam6tre 19 mm connect6e d un g6n6- 
rateur Vibra Cell 500 watts (Sonics & Materials Inc.) L'ac6tate d'isopropyle est 
ensuite retire par evaporation sous vide a 40°C. On obtient une Emulsion stable, de 

25 couleur blanche que Ton ajuste a 20 % d'extrait sec par addition d'eau. 

b) Application sur cuir de Vemulsion de Voliqomere de I'exemple 2 
L'emulsion obtenue ci-dessus est dilute jusqu'& 2 % de matures actives 

dans I'eau, puis appliquee sur deux qualites de cuir: vachette v6g6tal et agneau 
velours, selon la procedure decrite a I'exemple 1-b. Aprds s6chage d temp6rature 
30 ambiante pendant 24 heures, les tests de r6sistance hydrophobe et oteophobe ont 
donne les resultats resumes dans le tableau suivant. 
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Qualite de cuir 


AATCC 118 


Test eau/lPA 


vachette vegetal 






- non traite 


0 


0 


- traite 


4 


4 


agneau velours 






- non traite 


0 


1 


- traite 


5 


3 



EXEMPLE 49 

a) Mise en emulsion de I'oligomere de Vexemple 9 a Vaide d'un homo- 
geneisateu r haute pression 

On prepare : 

- une solution organique en melangeant 420 g de solution S9, 280 g d'acG- 
tate cTisopropyle et 21 g d'acide dodecylbenzfenesulfonique, et 

- une solution aqueuse en melangeant 602 g d'eau et 98 g d'§thyl6ne glycol. 
Les deux solutions sont chauffees separement 3 60°C. La solution aqueuse 

chaude est soumise £ une forte agitation a Paide d'un agitateur & haut cisaillement 
Ultraturrax tournant a 8000 tr/min. En maintenant I'agitation, la solution organique 
chaude est versee dans la solution aqueuse et I'agitation est encore maintenue 
pendant 10 minutes. On obtient une pre-emulsion que Ton homog6n§ise & Paide d'un 
homog6neisateur & clapets Manton Gaulin (pression d'entr6e : 50 bars - pression de 
sortie : 250 bars). L'emulsion finale ainsi obtenue, qui a un pH 6gal d 5,5 est amende 
a pH egal a 2,5 par addition d'acide formique; Pextrait sec final est de 15 %. 

b) Application sur cuir de l 'emulsion de I'oligomere de Vexemple 9 
L'emulsion obtenue ci-dessus est diluee jusqu'a 2 % de matferes actives par 

addition d'eau, puis appliquee sur du cuir agneau velours selon la procedure d6crite 
a Pexemple 1-b. Apres sechage a temperature ambiante pendant 24heures, les 
tests de resistance hydrophobe et oleophobe ont donne les r6sultats suivants : 



— — — »=———=-= 


Cuir non traite 


Cuir traite 


Test AATCC 118 


0 


5 


Test eau/lPA 


1 


5 
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I EXEMPLE 50 

| a) M/se en emulsion des oligomeres des exemoles 3 et 4 a I'aide d'un 

* homogeneisateur haute pression 

? 

3 On prepare : 

$ 

| 5 - une solution organique en melangeant 300 g de solution S3, 200 g d'ac6- 

1 tate d'isopropyle, 1 g d'agent tensio-actif Tween 80 (monooteate de sorbitan 

I polyoxyethyle a 20 motifs d'oxyde d'ethylene) et 4 g d'acide oleique, et 

| : - une solution aqueuse en melangeant 430 g d'eau, 70 g d'Ethytene glycol et 

? ! 5 g de diethanolamine. 

io Les deux solutions sont chauffees separement a 60°C. La solution aqueuse 

| chaude est soumise d une forte agitation a Paide d'un agitateur d haut cisaillement 

1 Ultraturrax tournant a 8000 tr/min. En maintenant I'agitation, la solution organique 

| chaude est versee dans la solution aqueuse et I'agitation est poursuivie pendant 

| 10 minutes. On obtient une pre-emulsion que Ton homog6n6ise d I'aide d'un homo- 

| is geneisateur & clapets Manton Gaulin (pression d'entr6e : 50 bars - pression de 

I sortie : 250 bars). L'acetate d'isopropyle est ensuite retir6 par Evaporation sous vide 
a 40°C. L'emulsion finale (E3) a un extrait sec de 23 %. 

En operant de la meme fa?on avec 300 g de la solution S4, on prepare une 

| Emulsion (E4) de I'oligomere fluore de Pexemple 4. 

| 20 b) Application sur cuir des emulsions E3 et E4 

1 Les emulsions E3 et E4 obtenues ci-dessus sont utilis6es pour le traitement 

| en foulon de cuirs d'agneau sur stain selon un processus comprenant quatre 6tapes 

| successives definies dans le tableau suivant ou les quantites mises en oeuvre sont 

| exprimees en pourcentages massiques par rapport au poids du cuir. 

S 25 
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- Remouillage; . . 

. eau a 45°C 
. ammoniaque 
. rotation 


400% 
0.2 % 
120 minutes 


. eau a 50°C 

. agent de teinture Blue Luganil®NL de la societe BASF 
. rotation 

. nuiie ae nourniure Lipouerrn LicKers^oO a© ia sociece BAor 
. huile de nourriture Lipoderm Lickers®SK de la soctete BASF 
. rotation 


200% 
0,73 % 
30 minutes 

4 OA 

1 ,o4 
0,18 
40 minutes 


- Impermeabilisation 
. emulsion E3 ou E4 
. rotation 


2,97 % | 
40 minutes 


- Acidification et rin9age 
. acide formique 
. rotation 
•PH 

. acide formique 
. rotation 
•PH 

. eau a 20°C 


1,5 % 
20 minutes 
4 

1,5% ! 
30 minutes 

3.3 
20 minutes 



Les caracteristiques des cuirs ainsi traites sont rassembl6es dans le tableau 
suivant : 



TEST 


cuir non 
traite 


cuir traite 
par E3 


cuir traite 
par E4 


AATCC 118 


0 


4 


3 


Eau/IPA 


0 


7 


7 


Test a la poche d'eau 
. quantite d'eau recueillie (en g) 
. eau absorbee 


88 
2.8 


0 

1.1 


0 

1.18 
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REVENDICATIONS 

1, Oligomeres urethanes fluores obtenus par reaction d'au moiris un 
polyisocyanate avec : 

5 (a) au moins un compose fluorocarbone contenant un radical perfluoroalkyle 

et un groupement nucleophile a hydrogene labile (GNHL) ; 

(b) au moins un polyol a chaTne aliphatique grasse d f au moins 16 atomes de 
; carbone ; et Sventuellement 

(c) un ou plusieurs autre(s) compose(s) comportant au moins un groupe 
io reactif (GR) vis-^-vis des fonctions NCO ; 

les composants (a), (b) et (c) etant en proportions suffisantes pour que le 
nombre total d'equivalents GNHL, OH et GR soit au moins 6gal au nombre 
d'equivalents NCO du polyisocyanate : 

- la proportion du compos6 fluorocarbone (a) 6tant telle que la teneur 
is ponderale en fluor de I'oligomere soit au moins 6gale & 15 % et que le rapport du 

nombre d'equivalents GNHL du compose fluorocarbone (a) au nombre d'equivalents 
NCO du polyisocyanate soit compris entre 0,2 et 0,8 ; 

- la proportion de polyol (b) etant telle que le rapport de son nombre 
d'equivalents OH au nombre d'equivalents NCO du polyisocyanate soit compris 

20 entre 0,2 et 1,8 ; et 

- la proportion de composant (c) etant telle que le rapport de son nombre 
d'equivalents GR au nombre d'equivalents NCO du polyisocyanate soit compris 

| entre 0 et 0,45. 

| 25 2. Oligomere selon la revendication 1 dont la teneur pond§rale en fluor est 

1 au moins egale a 25 %. 



3. Oligomere selon la revendication 1 ou 2 dans lequel le polyisocyanate est 
le toluene diisocyanate (isomeres 2,4 et 2,6 ou leur melange) ou le N,N\N"-tris(6- 

30 isocyanatohexyl)-isocyanurate. 

4. Oligomere selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequel le compost 
fluorocarbone (a) est choisi parmi les alcools et les thiols de formules : 

35 Rf-(CH 2 )m-X-(CH 2 )n-OH (I) 

Rf -(CH 2 ) n (OCH 2 CH 2 ) p -OH (II) 
R f - CH=CH - (CH 2 ) n -OH (III) 
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10 



15 



R f -(CH 2 ) n -SH (IV) 

dans lesquelles Rf represente un radical perfluoroalkyle, lineaire ou ramifie, conte- 
nant de 2 a 20 (de preference 4 a 16) atomes de carbone ; X represente une liaison 
directe, un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe -COO-, -SO2-, 
-CONR- ou -SO2NR-, R representant un radical alkyle contenant 1 & 4 atomes de 
carbone ; m represente un nombre entier allant de 0 a 20, de preference egal a 0 ou 
2 ; n est un nombre entier allant de 1 a 20, de preference egal a 2 ou 4 ; et p est un 
nombre entier allant de 1 a 5. 

5. Oligomere selon la revendication 4 dans lequel le compose fluorocarbone 
(a) est un compose de formute : 

R f -C2H 4 -QH (V) 

dans laqueile Rf a la meme signification que dans la revendication 4 et Q represente 
un atome d'oxygene ou de soufre. 

6. Oligomere selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel le polyol (b) 
20 est choisi parmi les composes de formules : 

CH 3 (CH 2 )5-CH-CH 2 -CH = CH(CH 2 )7-C-0-CH 2 

OH O ' 

25 CH3(CH 2 )5-CH-CH2-CH = CH(CH 2 )7-C-0-CH (VI) 

OH O 
CH 3 (CH 2 )5-CH-CH 2 -CH = CH(CH2)7-C-0-CH 2 

30 o'h O 

(CH 2 CH 2 0) x H 

R'-N (VII) 

35 \ 

(CH 2 CH20) y H 

(CH2CH20) X H 

40 R'-N-CH 2 CH2CH 2 -N (VIII) 



(CH 2 CH 2 0) z H (CH 2 CH 2 0) y H 
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(CH 2 CH 2 0) x H 

® / 

R'-N-CH 3 CI- (IX) . 

5 (CH 2 CH20) y H 

dans lesquelles R' designe un radical aliphatique, satur6 ou insatur6, d'au moins 
16 atomes de carbone et les symboles x, y et z, identiques ou differents, repr§serv 
tant chacun un nombre entier allant de 1 a 5, 
to et les polyols obtenus par reduction des diacides resultant de la dim§risation ou 
trimerisation d'acides gras insatures. 

7. Oligomere selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel le rapport du 
nombre d'6quivalents GNHL du compost fluorocarbon6 (a) au nombre d'6quivalents 

15 NCO du polyisocyanate est compris entre 0,35 et 0,65. 

8. Oligomere selon 1'une des revendications 1 £ 7 dans lequel le rapport du 
nombre d'equivalents OH du polyol (b) au nombre d^quivalents NCO du 
polyisocyanate est compris entre 0,4 et 0,8. 

20 

9. Oligomere selon Tune des revendications 1 d 8 dans lequel le rapport du 
nombre d'6quivalents GR du composant (c) au nombre d'6quivalents NCO du 
polyisocyanate est compris entre 0 et 0,4. 

25 10. Oligomere selon Tune des revendications 1^9 sous forme de solution 

organique ou de dispersion ou Emulsion aqueuse. 

11. Application d'un oligomere selon Tune des revendications 1 d 10 au 
traitement hydrofuge et oleofuge de divers substrats, en particulier des cuirs. 

30 

12. Articles traites au moyen d'un oligomere selon Tune des revendications 

1a 10. 
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